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(54) Harte, amorphe, wasserstoffrele C-Schichten 

(57) Die Erfindung betriffl harte, dQnne, amorphe C- 
Schichten. Die harte, dunne, amorphe Kohlenstoff- 
schicht besteht aus reinem Kohlenstoff ohne Kbmpo- 
nenten eines Metalls und/oder Wasserstoff (< 0,5 at%) 
und ist mrttels gep ulster Lichtbogenentladung im 
Vakuum (Vakuumbogen), vorzugsweise lasergesteuer- 
ten, gepulsten Vakuumbogen (Laser-Arc), hergestellt 
Die erfindungsgemaBe Schicht hat einen Sastizitats- 
modul > 400 G Pa bzw. eine Harte > 40 G Pa und sie 
kann Kohlenstoffteilchen enthaiten, die Qberwiegend 
eine geringere Harte als die Schicht selbstbesttzen. Die 
erfindungsgemaBe Schicht besitzt ein ausgezeichnetes 
Reib-GIeit-Verhalten, welches durch einen Reibwert < 
0,1 ohne Schmiermitteleinsatz bzw. durch einen Reib- 
wert < 0,02 bei reduziertem Schmiermitteleinsatz 
gekennzeichnet ist und zeigt eine hohe Bestandigkeit 
gegen abrasiven VerschleiB sowie eine hohe chemi- 
sche Bestandigkeit 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine amorphe Kohl enstoff - 
schicht, die sich durch einen Elastizrtatsmodul (E-Modul 
Oder Young's-Modul), der grOBer als 400 GPa ist bzw. 
sich durch eine Harte, die grOBer als 40 GPa ist, aus- 
zeichnet, keinen Wasserstoff enthatt und vorzugsweise 
zur Verringerung des Reibwertes bei Reibpaarungen 
unter reduziertem bzw. ohne Schrrdermitteleinsatz ein- 
gesetzt werden kann. 

Aus der DE 36 30 418 ist eine wasserstoffhaltige 
amorphe KoNenstoffschicht mit Zwischenschicht aus 
W, Cr, Tl, Si, Pa, Mo, bei Temperaturen lOO'C-BOO^C, 
bevorzugt bei 300°C, bekannt und in der DE 41 27 639 
werden Plasma CVD zur Herstellung von i-Carbon oder 
a-C:H-Schichten, die kein Metall errthaften, oder PVD- 
Verfahren, Sputtem oder Vakuumbogenverdampfung, 
wobei glachzeitig Metal I e verdamptt und in die Schicht 
eingebaut werden, beschrieben, was eine partielle Car- 
bidbildung zur Folge hat 

Diese im Stand der Technikbeschriebenen Schich- 
ten weisen folgende Nachteile auf : 

relativ niedriger E-Modul in der GrOBenordnung der 
Ntcht- oder Obergangsmetalte 
relativ niedrige Harte der amorphen Schichtmatrix 
hartere carbidische Einlagerungen wirken als abra- 
sive Teilchen und kOnnen den Reibpartner ver- 
schleiBen 

hflhere Beschichtungstemperatur als 100°C, des- 
halb unOkonomisch 

groBe Schichtdicke erforderlich, deshalb lange 
Beschichtungszeiten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
hochfeste, sehr harte Ver sen! eiBschutz schicht aus Koh- 
lenstoff mit hoher Harte bzw. hohem E-Modul zu schaf- 
fen, die sich als Gleitschicht fur Reibpaarungen unter 
reduzierten bzw. ohne Schmiermrtteleinsatz verwenden 
laBt und dabei durch einen geringen Reibkoeffizierrten 
eine hohe Abriebfestigkeft bei sich und den verwende- 
ten Reibpartnern garantiert 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung gemaB 
einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8 gelOst 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost 
daB auf mindestens einer der Glettflachen der Reibpaa- 
rung einefesthaftende. harte. amorphe, keinen Wasser- 
stoff enthaftende Kbhlenstoffschicht aus einem 
gepulsten. hochionisierten Kohl enstoffplasma im 
Vakuum abgeschieden wird, wobei dem Plasma keiner- 
lei Wasserstoff oder Kohl enwass erst off enthaltenden 
Komponenten zugefOhrt werden, Eine derartige Schicht 
ist gekennzeichnet durch einen Wasserstoffgehalt < 0,5 
at%, einen Elastizitatsmodul > 400 GPa, eine Harte > 
40 GPa, eine Oberflachenrauhert im Bereich von ca. 
100 nm. Sie kann Kohlenstoffleilchen enthaften, die 
Qberwiegend eine geringere Harte als die Schicht selbst 
besrtzen. Dadurch werden einer derartigen Schicht 
selbstschmierende Eigenschaftverliehen. Die Dickeder 



Schichten betragt gunstigerweise mindestens 100 nm 
bis maximal einige u.m (vorzugsweise 300 nm). Bereits 
bei einer Dicke > 100 nm sind diese Schichten dicht 
geschlossen und garantieren die gleichen Eigenschaf- 

5 ten und Standzeiten wie Schichten, die einige urn dick 
sind. Gegenuber wasserstoff enthaltenden amorphen 
Kohl enstoff schicht en bzw. aus MetaJl-Kbhlenstoff 
bestehenden Schichten, die durch chemisch reaktive 
Plasmaprozesse abgeschieden werden, zeichnen sich 

10 diese Schichten durch einen hoheren E-Modul bzw. 
Harte, eine hohere mechanische, thenmische und che- 
mische Stabilrtat aus und garantieren eine hohere 
StandzeK bei Glertreibungsprozessen durch einen ver- 
ringerten Reibkoeffizienten. 

is Eine amorphe wasserstoff reie Ko hi enstoffsch icht 
kann durch lonenstrahlverfahren, durch gepulste Laser- 
ablation (Pulsed Laser Deposition / PLD) bzw. gepulste 
Bogenentladung im Vakuum aus einem graphitischen 
Target erzeugtem lonen- bzw. Plasmastrahl abgeschie- 

20 den werden, dem keinerlei wasserstoff- oder kohten- 
wasserstoffhaltige Komponenten zugefOhrt werden. 

Von technischem Interesse sind dabei vor allem 
gepulste Bogenverfahren, da nur mit diesen technisch 
relevante Abscheideraten (> 200 nm/min) erzietbar 

25 sind. Vorzugsweise wird ein lasergesteuerter gepulster 
Vakuumbogen (LASER-ARC) verwendet Beim Laser- 
arc wird mit einem ImpulsJaser der Bog en gezundet und 
gezielt Ober eine aus hochreinem Graphrt bestehende, 
als Walze gestaltete, rotierende Kohl enstoff kathode 

30 (Target) gefQhrt wird, was eine effektjve und systemati- 
sche Ausnutzung des Kathodenmaterials gewahrleistet. 
Durch Verwendung von Stromimpulsen > 500 A und 
Variation der Bogenbrenndauer zwischen 10 und 100 
fis kann sowohl die Materialmenge im Impuls, als auch 

35 die Struktur und so mit die Eigenschaften der abge- 
schiedenen amorphen Schicht, bzw. die Erzeugung und 
der Einbau von Teilchen in die Schicht gezielt beeinfluBt 
werden. Vorteilhaft ist daB mit einer derartigen Quelle 
ein votlstandig ionisiertes Plasma erzeugt wird und daB 

40 die Kohlenstoffionen uberraschenderweise aus der 
Quelle (Kathoden-Anoden-Konfiguration> heraus eine 
ausreichende kinetische Energie erhalten, urn die 
gewOnschten Schichteigenschaften im Abscheidepro- 
zeB zu erzeugen. Dabei muB bei einfachster Anordnung 

45 keine zusatzliche Biasspannung an das Substrat ange- 
legt werden. 

Von entscheidender Bedeutung ist die Temperatur 
wahrend des Abschetdeprozesses. Extrem hohe E- 
Modul- bzw. Hartewerte werden erzielt. wenn die Tem- 

50 peratur am Substrat deutlich unterhalb von 100°C liegt 
und vorzugsweise die Raumtemperatur nicht ubersteigt. 
Damit lassen sich derartige amorphe Kohlenstoff- 
schichten besonders gOnstig auf temperaturempfindli- 
chen Materialien, wie z.B. Schnellarbeitsstahlen, AI-, AJ- 

55 Legierungen, Messing, Bronze und insbesondere auf 
Kunststoffen aufbringen. Der LASER-ARC-ProzeB laBt 
sich problemtos durch Verwendung einer aus unter- 
schiedlichsten Materialien, bzw. einer aus mehreren 
rotierenden Kathodenwalzen aus leitfahigen Materialien 
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(z.B. Metallen) aufgebauten Plasmaquelle so gestatten, 
daB Zwischenschichten beliebiger Dicke zur Formie- 
rung des Grenzbereiches (Interface) zwischen dem 
Bauteil und der amorphen Kohlenstoffschichl eingefugt 
werden konnen. Ebenso konnen Mehrfachschichtsy- 
steme (Multilayer) abgeschieden werden, wobei eine 
Komponente stets aus amorphen, wasserstoffreiem 
Kohlenstoff besteht. 

Durch Variation von ProzeBparametern (Beschich- 
tungstemperatur, Bias-Spannung, Auftreffwinkel der C- 
lonen auf dem Bauteil) kann z.B. ein Gradient der Harte 
bzw. des E-Moduls in der Schicht erzeugt werden. Die- 
ser Gradient der Schicht bzw. Wechselschicht ist derge- 
stalt daB die Harte bzw. das E-Modul von der Substrat- 
zur AuBenseite zunimmt 

Die erfindungsgemaBen Schichten haben eine 
geringe Rauhert, die i 100 nm ist, eine hone termische 
Stabilitat bis zu Temperaturen von 600°C und eine hohe 
Bestandigkeit gegenflber sauren und alkalischen Che- 
mikalien. Diese Schichten konnen Teilchen im Bereich 
von einigen 10 bis 100 nm GroBe enthalten, die sich 
Qberwiegend durch eine geringere Harte als die Schicht 
selbst auszeichnen. Dadurch werden derartigen 
Schichten selbstschmi erende Eigenschaften verliehen. 
Durch den hohen Elastizitatsmodul und die hohe Harte 
besrtzen diese amorphen Schichten bereits bei einer 
Dicke von einigen 100 nm eine hohe mechanische Sta- 
bilitat und konnen nur von solchen Materialien wie Dia- 
mant Oder kubischem Bomitrid verletzt werden. 
Aufgrund der geringen Oberflachenrauheit werden bei 
dem als GlertfBchenmaterial eingesetzten Reibpartner 
keine VerschleiBerscheingungen hervorgerufen, so daB 
eine Reibpaarung von hochster Stabilitat erhalten wird. 

Die erfindungsgemaBen Schichten werden in nach- 
folgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 

AusfOhrungsbeispiel 1 

Ein aus einer Al-Legierung bestehendes rotations- 
symmetrisches Bauteil mit einer Oberflachenrauheit < 
1 ,0 jim wird nach Qblicher chemischer Vorreinigung und 
Trocknung in einer Vakuumkammer auf einem rotieren- 
den Substrathalter montiert Nach einem 10-minOtigen 
GlimmprozeB urrter Argon (Druck 6 Pa) bei dem die 
Beschleunigungsspannung so gewahft ist, daB die mht- 
lere Substrattemperatur 100°C nicht Qberschreitet, wird 
mittels einer Kyropumpe ein Vakuum von 10" 4 Pa 
erzeugt und mit dem lasergesteuerten gepulsten Vaku- 
umbogen in 5 Minuten eine homogene 300 nm dicke 
amorphe Kohlenstoff schicht auf der zylindrischen auBe- 
ren Mantefflache aufgebracht Dabei wird am Substrat 
die Temperatur von 80°C nicht Oberschritten. Nach Aus- 
bau des Bauteils aus der Kammer, wird zerstOrungsfrei 
mittels Uftraschall-Oberflachenwellen-Messung ein E- 
Modu! von 450 GPa geschlossen werden kann. 

Dieses Bauteil wurde als PrufkOrper im Amsler- 
Reibtest etngesetzt, wobei ein reduzierter Schmiermrt- 
teleinsatz erfolgte. Als Gegenkorper wurde ein Grau- 
guBWotz mit einer Kraft von 200 N angepreBt und der 



Reibwert, das Reibmoment" und die Temperatur am 
Bauteil wan rend des gesamten Versuchszyklus, ca. 
5.000 km Lauf leistung, gemessen. Nach kurzer Einlauf- 
phase stelit sich ein Reibwert von 0.01 bei einer leicht 
5 erhohten Temperatur von 24°C ein. Mittels AFM-Unter- 
suchung konnten keinerlei Veranderungen an der 
Schichtoberflache nach dem VerschleiBtest nachgewie- 
sen werden. 

io AusfOhrungsbeispiel 2 

Ein aus einem Stan I bestehendes rotationssymme- 
trisches Bauteil mh einer Oberflachenrauheit < 1,0 \im 
wird nach OWicher chemischer Vorreinigung und Trock- 

is nung in einer Vakuumkammer auf einem rotierenden 
Substrathalter montiert. Nach einem 10-minOtigen 
GlimmprozeB unter Argon (Druck 6 Pa) bei dem die 
Beschleunigungsspannung so gewahtt ist, daB die mitt- 
lere Substrattemperatur 100°C nicht Oberschreitet, wird 

20 mittels einer Kyropumpe ein Vakuum von 10' 4 Pa 
erzeugt Mit dem lasergesteuerten gepulsten Vakuum- 
bogen, bei dem eine aus Graphit und Aluminium beste- 
hende Kathodenwalze verwendet wird, wird zunachst 
eine ca. 20 nm dicke Al-Schicht und anschlieBend in 5 

25 Minuten eine homogene 300 nm dicke amorphe Kbh- 
lenstoffschicht auf der zylindrischen auBeren Manterfla- 
che aufgebracht. Dabei wird am Substrat die 
Temperatur von 80°C nicht Gberschritten. Nach Ausbau 
des Bauteils aus der Kammer, wird zerstorungsfrei mit- 

30 tels Ultraschall-Oberflachenwellen-Messung ein E- 
Modul von 480 GPa bestimmt wobei aus dieser Mes- 
sung auf eine Schichtharte von ca. 40 GPa geschlossen 
werden kann. Dieses Bauteil wurde als Prufkorper im 
Amsler-Reibtest eingesetzt wobei ein reduzierter 

35 Schiniermitteleinsatz erfolgte. Als Gegenkorper wurde 
ein GrauguBWotz mit einer Kraft von 200 N angepreBt 
und der Reibwert das Reibmoment und die Temperatur 
am Bauteil wahrend des gesamten VersuchszyWus, ca. 
5.000 km Laufleistung, gemessen. Nach kurzer Einlauf- 

40 phase stelit sich ein Reibwert von 0.01 bet einer leicht 
erhohten Temperatur von 24°C ein. Mittels AFM-Unter- 
suchung konnten keinerlei Veranderungen an der 
Schichtoberf iache nach dem VerschleiBtest nachgewie- 
sen werden. 

45 

PatentansprOche 

1 . Harte, dGnne, amorphe Kbhlenstoffschicht die sich 
durch eine glatte. gleichmaBige Oberflachenmor- 

so phologie auszeichnet, bestehend aus reinem Koh- 
lenstoff ohne Kbmponenten eines Metal Is und/oder 
Wasserstoff (< 0,5 at%), die mittels gepulster Licht- 
bogenentladung im vakuum (Vakuumbogen), vor- 
zugsweise lasergesteuerten, gepulsten 

55 Vakuumbogen (Laser-Arc), hergeslellt ist dadurch 
gekennzelchnet daB diese Schicht einen Elastizi- 
tatsmodul > 400 GPa bzw. eine Harte > 40 GPa 
aufweist, die Kohlenstoff leilchen mit einer Qberwie- 
gend geringeren Harte als die Schicht enthalten 
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kann, die ein ausgezachnetes Reib-Gleit-Verhaften 
besttzt welches durch einen Retbwert < 0,1 ohne 
Schmiermitteleinsatz bzw. durch einen Reibwerl < 
0,02 bei reduziertem Schmiermitteleinsatz besitzt 
und eine hohe Bestandigkeit gegen abrasiven Ver- 5 
schleiB und eine hohe chemtsche Bestandigkeit 
zeigt. 

2. Schicht nach Anspruch 1 , da durch gekennzeich- 
net, daB diese Schicht eine Dicke von mindestens 10 
100 nm und maxima) einigen wenigen |im aufweisl 

3. Schicht nach Anspruch 2, da durch gekennzeich- 
net, daB diese Schicht eine Dicke von 300 nm auf- 
weist 15 

4. Schicht nach einem oder mehreren der Anspruch e 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie im 
Wechsel mit einem MetaD als Wechselschicht 
(Metall -Kohl en staff- Multilayer) mit dem Laser-Arc 20 
abgeschieden ist 

5. Schicht nach einem oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie auch 
auf Substratmaterialien, die durch Temperaturein- 
fluB ihre gezielt eingestellten Egenschaften verlie- 
ren (z.B. Schnellarbeitsstahle, Al bzw. Al- 
Legierungen, Messing, Bronze, Kunststoffe u.a.) 
abgeschieden werden kann. 

6. Schicht nach einem oder mehreren der Anspruch e 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
Schicht bzw. Wechselschicht einen Gradient der 
Harte bzw. des E-Moduls enthalt 

7. Schicht nach Anpruch 6, dadurch gekennzeich- 
net daB die Harte bzw. das E-Modul der Schicht 
bzw. der Wechselschicht von der auf dem Substrat 
haftenden Serte zur AuBenseHe bzw. zur auBeren 
Deckschicht zunimmt. 

8. Schicht nach einem oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB diese 
Schicht optisch transparent ist 

45 
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